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Okolju prijazna sinteza propilen karbonata z uporabo katalizatorjev na 
osnovi cerijevega dioksida 
 
Povzetek:  
Namen diplomskega dela je bil sintetizirati učinkovit katalizator na osnovi 
cerijevega dioksida z uporabo hidrotermalne metode. Katalitično delovanje sem 
nameravala preizkusiti pri sintezi propilen karbonata brez topil, z reakcijo 
cikloadicije propilen oksida in CO2, ki ga je v naravi v obilju in sodi med 
toplogredne pline. Zaradi pandemije Covid-19, načrtovanega laboratorijskega 
dela nisem mogla izvesti in sem zato diplomsko delo usmerila v teoretično 
obravnavo navedene teme. Analizirala sem nekaj že izvedenih in objavljenih 
okolju prijaznih sintez propilen karbonata. Primerjala sem različne katalizatorje in 
njihove lastnosti, ki so jih avtorji znanstvenih člankov določili z različnimi 
analitskimi tehnikami.  
 




Environmentally Sustainable Synthesis of Propylene Carbonate using 
Ceria-based Catalysts  
 
Abstract:  
The aim of this work was the synthesis of an effective catalyst based on cerium 
dioxide using the hydrothermal method. The catalytic activity would be tested in 
the synthesis of solvent-free propylene carbonate by the cycloaddition reaction 
of propylene oxide and CO2, which is abundant in nature and belongs to the 
greenhouse gases. Due to a pandemic Covid-19, I was not able to carry out the 
planned laboratory work, so I oriented my thesis on the theoretical treatment of 
this topic. Thus, I analyzed some already performed and published 
environmentally friendly syntheses of propylene carbonate. I compared different 
catalysts and their properties determined by the authors of the scientific articles 
using various analytical techniques. 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
 
ATR   zmanjšan popolni odboj 
BET   Brunauer-Emmett-Teller 
CHFS  kontinuirna pretočna hidrotermalna sinteza 
DMF  dimetilformamid 
DSC   diferenčna dinamična kalorimetrija 
DTG     derivativna termogravimetrična analiza 
EDX   energijsko disperzijska rentgenska spektroskopija  
FT-IR   infrardeča spektroskopija s Fourierovo transformacijo 
GC   plinska kromatografija 
GO   grafenov oksid 
ICP-OES  optična emisijska spektrometrija z induktivno sklopljeno plazmo 
IR   infrardeča spektroskopija 
PAH   policiklični aromatski ogljikovodiki 
PC   propilen karbonat 
PG   propilen glikol 
PO   propilen oksid 
PR   fenol formaldehidna smola 
PS   polistiren 
SEM   vrstična elektronska mikroskopija 
TEM   presevna elektronska mikroskopija 
TGA   termogravimetrična analiza  
TPD   temperaturno programirana desorpcija 
UV   ultravijolična 
XRD   rentgenska praškovna difrakcija 
















1.1 Ogljikov dioksid 
 
Pogoj za okolju prijazno sintezo je uporaba obnovljivih virov. Primer obnovljivega 
vira je ogljikov dioksid. CO2 je negorljiv, netoksičen in kemično inerten plin, 
obenem pa je tudi primarni toplogredni plin, ki velja za glavni dejavnik trenutnih 
okoljskih težav, globalnega segrevanja, učinka tople grede. Med številne poskuse 
za zmanjšanje atmosferske koncentracije ogljikovega dioksida sodi uporaba CO2 
za sintezo koristnih produktov, kot so organski karbonati. Reakcija CO2 z epoksidi 
za proizvodnjo cikličnih karbonatov, kot je propilen karbonat, vzbuja veliko 
pozornosti zaradi široke industrijske uporabe dobljenega proizvoda [1]. 
 
1.1.1 Fizikalne in kemijske lastnosti CO2  
 
CO2 je naravno prisotna kemijska spojina, sestavljena iz dveh atomov kisika, 
kovalentno vezanih na atom ogljika v linearno triatomsko strukturo. Je 
brezbarven, v vodi topen plin, ki v majhnih koncentracijah nima vonja, v visokih 
koncentracijah pa ima oster in kisel vonj [1]. Njegove fizikalne lastnosti so podane 
v preglednici 1.  
 
Preglednica 1: Fizikalne lastnosti CO2 [2] 
Molekulska masa 44 g/mol 
Tališče   -78,5 °C 
Vrelišče -56,6 °C 
Kritična temperatura 30 °C 
Parni tlak (20 °C) 57,3 bar 
Relativna gostota, plin (zrak=1) 1,52 
Relativna gostota, tekočina (voda=1) 0,82 
Topnost v vodi 2000 mg/L 
 
 
Tako kot večina snovi ima tudi CO2 svoj fazni diagram, ki je prikazan na sliki 1. Z 
večanjem tlaka pri enaki temperaturi se gibanje molekul v tekočini zavira, ko je 






tlak dovolj visok, se tekočina strdi. Višja kot je temperatura, višji tlak potrebujemo, 
da snov preide iz tekočine v trdno snov. Trojna točka CO2 je pri temperaturi  
-56,6 °C in tlaku 5,16 bar, pri kateri so v ravnotežju tri faze (plin, tekočina, trdna 
snov). Za CO2 velja, da pri tlakih, nižjih od 5,16 bar in temperaturi, nižji od 
 -56,6 °C, lahko sublimira [3]. 
 
 
Slika 1: Fazni diagram čistega ogljikovega dioksida [3] 
 
1.1.2 Nadkritični ogljikov dioksid 
 
Nadkritični (superkritični) ogljikov dioksid, ki se tvori pri pogojih nad kritičnimi 
parametri (73,6 bar, 30 °C), je pomembna faza CO2, saj je tudi industrijsko 
uporabna pri kemičnem čiščenju perila, vode, za odstranjevanje onesnaževal 
(npr. PAH) ter kot topilo pri polimerizaciji in pripravi brezkofeinske kave. 
Izkoriščanje CO2 v tekoči ali nadkritični obliki je inovativen pristop, s katerim lahko 
nadomestimo tradicionalno topilo v kemijski sintezi. Prednosti uporabe 
nadkritičnega CO2 za sintezo organskega karbonata so nižja toplota, izogibanje 
nastajanju koksa, izogibanje zastrupitvi katalizatorja, lažja ločba izdelkov, boljša 










1.2 Cerijev dioksid 
 
Cerij spada med lantanoide (skupina 14 redko zemeljskih kemijskih elementov) 
in je v Zemljini skorji najbolj zastopan od vseh predstavnikov lantanoidov  
(0,0046 %). Prav tako pa je tudi najbolj reaktiven element v tej skupini. Je mehka 
kovina, ki v čisti obliki prehaja od železno sive barve do srebrno sive, zelo hitro 
porjavi, reagira z vodo (v vroči vodi hitro, v mrzli počasneje) in pri segrevanju gori. 
V zraku oksidira že pri sobni temperaturi, pri čemer nastaja CeO2, čigar fizikalne 
lastnosti so opisane v preglednici 2. Cerij najdemo v različnih mineralih (npr. 
karbonati, silikati, fosfati,…), najpogosteje pa v ceritu in monazitu, ki je tudi glavni 
vir cerija. Njegova najpomembnejša nahajališča so v ZDA (Florida, Idaho), 
Avstraliji, Braziliji, Indiji in Južni Afriki [4].  
 
Preglednica 2: Fizikalne lastnosti CeO2 [5] 
Molska masa 172,115 g/mol 
Videz  Bel, bledo rumen prašek 
Tališče 2400 °C 
Vrelišče  3500 °C 
Gostota 7,215 g/cm3 
Topnost v vodi netopen 
 
 
Cerij obstaja v dveh oksidacijskih stanjih, Ce3+ in Ce4+, v dveh oksidih, in sicer 
CeO2 ter Ce2O3. Ce+4 je običajno bolj stabilno stanje kot Ce+3. V naravi obstajajo 
štirje izotopi cerija: 136Ce (0,2 %), 138Ce (0,3 %), 140Ce (88,5 %) in 142Ce (11,1 %) 
[4]. 
CeO2 je eden glavnih cerijevih materialov. Uporabljajo ga v dodatkih za goriva, v 
gorivnih celicah, za plinske senzorje, v optičnih napravah, UV absorberjih, kot 
pigment za steklo in keramiko, za brušenje in poliranje stekel in dragocenih 
kamnov. Materiali, ki temeljijo na ceriju in cerijevem dioksidu, so pritegnili tudi 
veliko zanimanja na področju fotokatalize [6, 7].  
 
Najpogosteje pa se uporablja kot katalizator in kot aktivna podpora 
katalizatorjem. Okoli leta 1970 so ga v avtomobilskih motorjih začeli uporabljati v 
katalizatorjih, da bi s tem zmanjšali emisije škodljivih plinov (CO, NOx, 
ogljikovodiki). Za popularnost cerijevega oksida je ključnega pomena to, da lahko 






spremeni oksidacijsko stanje v primernem temperaturnem območju in pri tem 
ohrani strukturno celovitost [4].  
 
Zaradi poostrenih predpisov emisij v atmosfero na avtomobilskem področju se je 
začela tehnologija za zmanjšanje emisij hitro razvijati. Delci ogljika in dušikovi 
oksidi se lahko učinkovito zmanjšajo s filtrom, ki nabira delce ogljika. Ob 
prisotnosti katalizatorja na osnovi cerijevega oksida je oksidacija teh med 
najučinkovitejšimi [4]. 
 
1.3 Propilen karbonat 
 
Propilen karbonat (PC) spada med ciklične karbonate in je inertno, polarno 
organsko topilo [8, 9]. Njegove fizikalne in kemijske lastnosti so predstavljene v 
preglednici 3.  
Propilen karbonat ima visoko tržno vrednost, saj se uporablja v številnih izdelkih 
za osebno nego, kozmetičnih, farmacevtskih in avtomobilskih izdelkih, barvah, 
razkužilih, pesticidih (herbicidih), polimerih, lepilih in optičnih medijih. Je tudi  
pomembna surovina za proizvodnjo litij-ionskih baterij [10-12]. 
 
Preglednica 3: Fizikalne in kemijske lastnosti propilen karbonata [13] 
Tališče   - 49 °C 
Vrelišče 242 °C  
Plamenišče 135 °C 
Vžigna temperatura 430 °C 
Spodnja meja eksplozivnosti 4,7 % (V) 
Zgornja meja eksplozivnosti 21 % (V) 
Gostota  1,205 g/cm3 (20 °C) 













1.4 Kataliza in katalizator 
 
Katalizator in katalizo je prvi poimenoval Jöns Jacob Berzelius, ki ju je vpeljal v 
znanost leta 1835. Po njegovi definiciji je katalizator snov, ki sproži reakcijo in se 
pri tem ne spremeni. Wilhelm Ostwald pa je kasneje ugotovil, da katalizator 
spremeni hitrost kemijske reakcije, na kemijsko ravnotežje pa ne vpliva. Torej 
katalizator je snov, ki povečuje hitrost kemijske reakcije. Nasprotje katalizatorja  
je inhibitor, ki zmanjša hitrost kemijske reakcije. Katalizator deluje na način, da 
spremeni reakcijski mehanizem, ki ima manjšo aktivacijsko energijo, posledično 
potekajo reakcije hitreje, tudi pri nižjih temperaturah. Že majhna količina 
katalizatorja lahko bistveno poveča hitrost kemijske reakcije. Veliko reakcij, ki 
navidezno potekajo brez prisotnosti katalizatorja, katalizira sled primesi, lahko 
tudi stena posode, še posebej pri plinskih reakcijah [14].  
 
Poznamo homogeno in heterogeno katalizo. Homogena kataliza poteka v eni 
fazi, pri heterogeni katalizi pa je katalizator v drugačni fazi kot reaktanti, 
najpogosteje v trdni fazi [14].  
 
1.5 Hidrotermalna sinteza 
 
Hidrotermalna sinteza je ena priljubljenih sintez, zato se je zadnjih nekaj let veliko 
znanstvenikov začelo zanimati zanjo. Tovrstna sinteza ima geološki izvor imena 
iz besed hidro (voda) in termal (toplota). Metoda se uporablja za proizvodnjo 
različnih kemijskih spojin in materialov z uporabo zaprtega sistema (avtoklav, ki 
je prikazan na sliki 2), v vodnih raztopinah pri temperaturah nad 100 °C in tlaku 
nad 1 atm. S hidrotermalno sintezo lahko sintetiziramo fotokatalitične materiale, 
katalizatorje na osnovi grafena, kadmijeve in nikljeve sulfate, mešane kovinske 
okside in okside redkih zemelj. Poznamo več metod hidrotermalne sinteze: 
hidrotermalna-mikrovalovna, hidrotermalna-ultrazvočna, hidrotermalna-
elektrokemična, hidrotermalna-mehanokemična in hidrotermalna-sol-gel metoda 
[15]. 







Slika 2: Avtoklav v laboratoriju na Katedri za anorgansko kemijo 
 
S to tehniko pridobivamo strukturno urejene kristalinične snovi. Visoka 
temperatura in visok tlak pripomoreta k nastanku hrapave površine [16]. Ker 
sinteza običajno poteka pri relativno nizki temperaturi, je vse več zanimanja za 
tovrstno sintezo (npr. za sintezo keramičnih prahov) [17]. 
 
1.6 Karakterizacija katalizatorja 
 
1.6.1 Vrstična elektronska mikroskopija 
 
Z uporabo optičnih, svetlobnih mikroskopov so se začele površinske in 
mikrostrukturne preiskave materialov, ločljivosti pa so se bistveno izboljšale z 
razvojem elektronskih mikroskopov. Za karakterizacijo materialov se 
najpogosteje uporablja vrstični elektronski mikroskop. Z vrstično elektronsko 
mikroskopijo (SEM) lahko določamo obliko, število in debelino plasti v večplastnih 
strukturah ter velikost zrn v plasteh in na površini vzorca. To metodo lahko 
uporabimo za različne materiale, kot so kovine, zlitine, keramični materiali, stekla, 
geološki vzorci, nekateri polimeri in organski materiali [18-21].  






Glavni deli vrstičnega elektronskega mikroskopa (slika 3) so izvor visoke 
napetosti, elektronska puška, kolona z elektromagnetnimi lečami in komora z 
vzorcem. V elektronski puški, ki se nahaja v zgornjem delu mikroskopa, sta 
katoda in anoda. Katoda, ki je običajno volframova žička, se segreje na visoko 
temperaturo, to pa povzroča termično emisijo elektronov iz katode. Zaradi velike 
razlike v električnem potencialu med anodo in katodo se elektroni pospešijo proti 
vzorcu. Z elektromagnetnimi lečami ustvarimo elektronski snop preseka < 1m, 
ki ga potrebujemo za opazovanje vzorca. Potovanje vpadnega elektronskega 
žarka po površini vzorca povzročajo odklonske tuljave. Sliko na računalniku 
dobimo na osnovi signala iz detektorjev sekundarnih ali odbitih elektronov. Odbiti 
elektroni nastanejo pri elastičnem trku vpadnih elektronov z vzorcem. Sekundarni 
elektroni nastanejo pri neelastičnem trku, kjer vpadni elektron prenese energijo 
na vzorec, na ta način atom na površini preide v vzbujeno stanje in emitira 
sekundarne elektrone, Augerjeve elektrone in rentgensko svetlobo. Povprečna 
energija primarnih elektronov je večja od energije sekundarnih elektronov, zato 
je tudi signal večji. Na podlagi fizikalnih pojavov lahko določimo tudi kemijsko 
sestavo vzorca [18, 20, 21]. 
Za tovrstno karakterizacijo morajo biti vzorci električno prevodni, suhi, čisti in 
obstojni v vakuumu (pri tlaku 10-6 mbar oz. 10-4 Pa). Če vzorec ni prevoden, ga 
moramo pripraviti tako, da na površino vzorca nanesemo tanko kovinsko plast 
(Au, Al, Ag, Pt, Cr, …) ali plast ogljika (5-40 nm). Na takšen način se izognemo 
električnemu nabijanju površine vzorca, ki je pogosto vzrok za nejasne svetle ali 
temne lise, črte ali druge nepravilnosti [18, 20]. 
Prednosti SEM so preprosta priprava vzorca, široko območje povečav (do 
300000-krat), velika globinska ostrina, enostavna tvorba slike, raznovrstni signali, 
visoka ločljivost (odvisna od vrste katode oziroma vira elektronov). Posnetki s 
povratno sipanimi elektroni omogočajo raziskave fazne strukture, posnetki s 
sekundarnimi elektroni so primerni za opazovanje topografskih podrobnosti 
(površina, mikrostruktura, velikost in oblika zrn, porazdelitev poroznosti) [18, 20].  
 







Slika 3: Vrstični elektronski mikroskop na poljsko emisijo Zeiss ULTRA plus 
 
1.6.2 Termogravimetrična analiza  
 
Analizne metode se pogosto izvajajo s termično obdelavo vzorca. Termične 
analize, pri katerih je temperatura glavni parameter, veljajo za nove metode, saj 
se je razvoj teh metod začel z razvojem moderne kemije. Termogravimetrična 
analiza (TGA) je analitska tehnika, pri kateri merimo maso vzorca v odvisnosti od 
temperature pri kontroliranem segrevanju. Analiza se po navadi izvaja v inertni 
atmosferi (Ar, N2), s tem se prepreči oksidacija vzorca. Večinoma se uporablja za 
določitev sestave vzorca, termične stabilnosti, vsebnosti vlage in aditivov [22]. 
Slika 4 prikazuje TGA/DSC instrument na fakulteti proizvajalca Mettler Toledo. 
 







Slika 4: Instrument za termogravimetrično analizo proizvajalca Mettler Toledo 
 
Za termogravimetrično analizo se uporablja toplotno občutljiva tehtnica (slika 5), 
ki je sestavljena iz elektronske mikrotehtnice, peči in programa za uravnavanje 
temperature, povezana pa je še z instrumentom za merjenje krivulj. Končni 
rezultat analize se imenuje termogram, ki je podan s spremembo mase v 
odstotkih (y-os) in temperaturo ali časom (x-os) [22].  
Oblika termograma je odvisna od vzorca in eksperimentalnih pogojev, zato je 
zraven potrebno napisati hitrost segrevanja, maso vzorca, velikost delcev, obliko 
in material lončka ter atmosfero v peči [23].  
Najbolj pomemben sestavni del je mikrotehtnica, saj z njo spremljamo masno 
spremembo. Najbolj natančne tehtnice zaznajo že 0,1 g spremembe mase. 
Idealna tehtnica podaja točne in natančne spremembe mase in deluje v širokem 
temperaturnem območju. Ta s pomočjo peči doseže do 1000 °C, lahko tudi do 
1600 °C, s hitrostjo segrevanja od 0,1 °C/ min do 100 °C/ min (nekatere tudi do 
200 °C/ min). Lonček, v katerega vstavimo vzorec, je lahko iz različnih materialov 
(platina, aluminij, aluminijev oksid, kremen, grafit, nerjaveče jeklo itd.) in oblik. Vsi 
pa morajo imeti višjo temperaturno obstojnost - vsaj 100 °C več kot je 
eksperimentalna temperatura [22]. 







Slika 5: Shema toplotno občutljive tehtnice, prirejeno po [22] 
 
1.6.3 Rentgenska praškovna difrakcija  
 
Rentgensko praškovno difrakcijo so prvotno uporabljali za pregled kristalne 
strukture praškastih vzorcev, zato tudi takšno poimenovanje. Je najpogosteje 
uporabljena tehnika za karakterizacijo strukture materialov. Instrument, ki ga 
uporabljamo pri tej metodi, se imenuje rentgenski difraktometer, v katerem se za 
karakterizacijo polikristalnih vzorcev nahaja vir rentgenskega žarka z določeno 
valovno dolžino, rentgenski generator, sklop detektorjev in sistem za zbiranje in 
obdelavo podatkov. Glavna naloga difraktometra je, da zazna uklon rentgenskih 
žarkov v vzorcu. Ko se spreminja kot vpadnega žarka, se beleži intenziteta 
signala glede na kot med vpadnim in difrakcijskim žarkom [24, 25]. Primeri 
rentgenskih praškovnih posnetkov so prikazani na sliki 6.  
 
Slika 6: XRD posnetek treh vzorcev [26] 






Rentgenski žarki imajo valovno dolžino od 0,05 do 500 Å. Rentgenska svetloba 
nastaja, ko se električno nabiti delci hitro zaustavijo (npr. elektroni z visoko 
kinetično energijo, ki se ustavijo na kovinski tarči), tako se kinetična energija 
elektronov pretvori v svetlobo. Kakšna valovna dolžina in intenziteta pri tem 
nastane, je odvisno od kinetične energije elektronov. Pri rentgenski difrakciji 
elektroni absorbirajo in emitirajo rentgenske žarke (rentgenski žarki se uklanjajo). 
Pomembna sta položaj in intenziteta uklona, položaj je odvisen od dimenzij 
kristalne mreže oziroma od medravninskih razdalj [23].  
 
S to metodo se določijo položaji gradnikov (atomi, ioni) v kristaliničnih spojinah, 
tako dobimo podatke o osnovni celici (vrsta, konstante osnovne celice). S to 
metodo vzorca ne uničimo, spojina po končani analizi ostane nespremenjena 
[27].  
 
1.6.4 Sorpcija dušika (BET metoda) 
 
Metoda je ime dobila po njenih avtorjih, to so Stephen Brunnuer, Paul Hugh 
Emmett in Edward Teller, ki so leta 1938 objavili prvi članek o BET principu.  
Brunauer-Emmett-Teller (BET) metodo uporabljamo za merjenje specifične 
površine materiala, tako da določimo količino plina, ki se adsorbira na površino 
[28].  
Z uporabo BET metode določamo površino delcem z nepravilno obliko (npr. 
praškaste snovi), katalizatorjem, pigmentnim in drugim finim, poroznim 
materialom [29].  
Specifična površina (a) nam pove delež med celotno površino (A) in enoto mase 









Izražamo jo v m2/g ali m2/cm3. Odvisna je od velikosti in oblike delcev [30].  
 
Vzorci za analizo morajo biti suhi, čisti ter brez vodnih hlapov. Pred analizo 
površine se vzorec najprej pripravi, izvede se segrevanje (odplinjanje) vzorca, saj 
se s tem odstranijo morebitni plini in hlapi, ki so se vezali na vzorec [31].  
Kot adsorpcijsko sredstvo najpogosteje uporabimo dušik, ki je mednarodno 
sprejet kot standardni BET adsorpcijski plin. Ena molekula dušika zasede  
0,162 nm2 površine vzorca, s tem podatkom potem lahko izračunamo površino 
vzorca [29].  
Računalnik poda rezultat analize v obliki BET izoterme (slika 7). Na y-osi je 
količina adsorbiranega in desorbiranega plina, na x-osi pa relativni tlak [28, 31]. 








Slika 7: Primer BET izoterme vzorca Mn-Ba-oksida [26] 
 
1.6.5 Infrardeča spektroskopija 
 
Infrardeča spektroskopija je metoda, ki pripomore k določanju strukture 
materialov. FT-IR je primer metode, s katero vzorec obsevamo z infrardečo 
svetlobo, pri čemer pride do sprememb v nihanjih vezi in na ta način določamo 
prisotnost značilnih vezi oz. funkcionalnih skupin v vzorcu [32].  
 
Klasične IR spektrometre z dvojim žarkom so zamenjali FT-IR spektrometri,  
pogosto z ATR nastavkom (slika 8), pri katerem se IR žarek na vzorcu popolnoma 
odbije, razen v primeru valovne dolžine žarka, ki ga vzorec absorbira. FT-IR 
spektrometer deluje na način, da se žarek razcepi, en del se odbije na zrcalu, 
drugi del potuje skozi vzorec in se nato odbije na zrcalu. Odbita žarka se združita 
in dajeta interferogram, iz katerega s Fourierjevo transformacijo dobimo infrardeči 
spekter, ki podaja adsorbanco ali transmitanco v preiskovani snovi v odvisnosti 
od valovnega števila infrardečega valovanja (običajno od 4000 do 400 cm-1). 
Torej za uspešno analizo mora biti vzorec v/na nosilcu, ki prepušča IR svetlobo 
[23]. 
 







Slika 8: FT-IR spektrometer z diamantnim ATR nastavkom proizvajalca Bruker 
  















2 Namen dela 
 
V svojem diplomskem delu sem imela namen sintetizirati učinkovit katalizator na 
osnovi cerijevega dioksida z uporabo hidrotermalne metode. Teksturne in 
strukturne lastnosti nastalega katalizatorja bi preučila z različnimi tehnikami, kot 
je sorpcija N2, rentgenska praškovna analiza, vrstična elektronska mikroskopija 
in termogravimetrična analiza. Katalitično delovanje pa bi preizkusila pri sintezi 
propilen karbonata brez topil, z reakcijo cikloadicije propilen oksida in CO2. Zaradi 
nastale pandemije Covid-19, načrtovanega laboratorijskega dela nisem mogla 
izvesti in sem zato analizirala nekaj že izvedenih sintez propilen karbonata, ki so 
objavljene v znanstveni literaturi. Pri teh sintezah so bili uporabljeni podobni 
reaktanti, kot bi jih tudi sama uporabila. 
  














3 Pregled in primerjava katalizatorjev pri sintezi 
propilen karbonata 
 
Primerjala sem šest različnih sintez katalizatorjev in propilen karbonata (PC) iz 
šestih znanstvenih člankov [8-11, 33, 26]. Za katalizatorje sem zapisala, s 
katerimi metodami so bili karakterizirani, njihovo specifično površino, volumen in 
velikost por, velikost delcev in kristalinično fazo. Primerjala sem izkoristek sinteze 
PC z uporabo različnih katalizatorjev in pogojev sinteze (preglednici 4 in 5). V 
nadaljevanju vsako od šestih obravnavanih študij kratko opišem.  
 
Slika 9 prikazuje mehanizem sinteze PC z uporabo katalizatorja Mn- in Ba- 
oksida. Predstavljeni sta dve poti, pot 1 prikazuje cikloadicijo v prisotnosti topila 
DMF, pot 2 pa ne zajema prisotnosti topila.  
 
 
Slika 9: Primer mehanizma sinteze PC: cikloadicija epoksida z uporabo CO2 
katalizatorja Mn-Ba-oksida [26] 






Preglednica 4: Primerjava katalizatorjev in sintez PC (1. del) 
ZNANSTVENA 
OBJAVA 
Ding in sod. [8] Dai in sod. [9] Adeleye in 
sod. [10] 





Zn-, Mg- in Al- 

























za sintezo PC 
160 °C, 5 h, 
n(PG)/n(urea) =3, 
1 ut. % 
katalizatorja 
140 °C, 12 h,  
pH= 10,  
0,5 g katalizatorja 
(PO 28,6 mmol) 
170 °C,  
70 bar CO2, 20 h,  




XRD, SEM, FT-IR, 




XRD, BET, TEM, 
EDX  










0,31 cm3/g Ni podatka 0,29 cm3/g 
21,1 nm 
VELIKOST DELCEV  2-3 m 80-150 nm  1,7 m 







97,2 % 88,8 % 66 % 
SELEKTIVNOST Ni podatka 99,2 % 72 % 
OSTALO Ponovna uporaba 
(po 5. uporabi 
izkoristek več kot 
85 %). 
Ponovna uporaba  























Zhang in sod. 
[33] 
Kulal in sod. [26] 













Mn- in Ba- oksid 
(oznaka: Mn-Ba) ter 









Segrevanje na  




za sintezo PC 
170 °C, 70 bar, 
20 h 
10 ut. %  
katalizatorja 
120 °C, 2 MPa = 20 
bar 










XRD, ICP-OES, FT-IR, 




92 m2/ g 
 
Ni podatka 26,5 m2/g (Mn-Ba) 




0,036 cm3/ g 
2,05 nm 
Ni podatka 4-170 nm (Mn-Ba) 
Cca 14nm (Sn-Ni)  
VELIKOST DELCEV  5,44 ± 1,39 nm Ni podatka 43-57 nm (Mn-Ba) 
5-15 nm (Sn-Ni) 









82 % 96 %  
 
96,0 % (Mn-Ba) 
90,2 % (Sn-Ni) 





zlahka loči od 
reakcijske 
zmesi. 
72 h delovanja brez 
izgube aktivnosti. 
Kalcinacija pri  
600 °C. Po prvi 
uporabi zmanjšanje 
izkoristka za 5-10 %, 
pri nadaljnjih 
ponovitvah brez 
zmanjšanje aktivnosti.   






3.1 Sinteza PC z uporabo katalizatorja Mg- in Al-oksida z 
dodanim žveplom      
 
Za sintezo propilen karbonata so avtorji tega članka [8] najprej sintetizirali 
primeren katalizator. Preučili so mešane kovinske (Mg, Al) okside, modificirane z 
žveplom, in jih označili SMgAlOy (y= 1, 3, 5, 7). Pridobljen katalizator so analizirali 
z različnimi tehnikami, kot so XRD, SEM (slika 10), FT-IR spektroskopija, XPS. 
Kot najbolj učinkovit katalizator v sintezi propilen karbonata z 1,2-propilen 
glikolom in sečnino se je izkazal SMgAlO5, s katerim so dosegli 97,2 % izkoristek. 
Za optimizacijo reakcijskih pogojev, za sintezo PC, so spreminjali reakcijski čas, 
temperaturo in molsko razmerje med propilen glikolom in sečnino. Ugotovili so, 
da je najbolj učinkovit reakcijski čas 5 ur, saj po 5. uri rezultat (donosnost PC) 
ostane enak. Za optimizacijo temperature so merili rezultate v temperaturnem 
območju med 403 K in 443 K, izkoristek se je dvigoval s 45 % na 97,2 %, potem 
pa začel padati, tako so določili, da je optimalna temperatura 433 K (160 °C), kjer 
je bil najvišji izkoristek. Preiskava molskega razmerja med propilen glikolom in 
sečnino je pripeljala do rezultata, da ima najvišji izkoristek razmerje 3 : 1 (propilen 
glikol : sečnina). Določili so tudi, da na rezultat reakcije sinteze PC vpliva tudi 
masa katalizatorja. Večanje količine katalizatorja pa ne izboljšuje rezultat reakcije 
do neskončne meje, izkoristek narašča do vsebnosti 1 ut. % mase katalizatorja, 
potem pa se bistveno ne spreminja, oziroma celo rahlo pada. Z uporabo 
katalizatorja po 5-ih preizkusih recikliranja so dosegli več kot 85 % izkoristek.  
 
 
Slika 10: SEM posnetek katalizatorja SMgAlO5 [8] 
 






3.2 Sinteza PC z uporabo katalizatorja Zn-, Mg- in Al-oksida  
 
Kot glavna reaktanta za sintezo propilen karbonata so uporabili CO2 in propilen 
oksid ter katalizator cink-aluminijev oksid, modificiran z magnezijem, ki so ga 
označili  Zn-Mg-Al-O (molsko razmerje Zn/ Mg = 4,0) [9]. Do najbolj optimalnega 
katalizatorja Zn-M-Al-O (M= Ca, Sr, Ba ali Mg) so prišli tako, da so primerjali 
lastnosti katalizatorjev z različno kovino M in nato glede na rezultate še Zn-Mg-
Al-O z različnimi molskimi razmerji Zn/Mg (3; 3,5; 4; 4,5 in 5). Z uporabo BET 
metode so določili, da ima najvišjo specifično površino katalizator Zn-Mg-Al-O. S 
povišanjem molskega razmerja Zn/Mg s 3 na 4 se poviša tudi specifična površina 
na 71,4 m2/g, vendar pa dvig razmerja s 4 na 5 povzroči upad specifične površine, 
kar verjetno vpliva na zmanjšanje učinkovitosti. Ugotovili so tudi, da ima 
katalizator Zn-Mg-Al-O, pripravljen pri pH = 10, višjo specifično površino kot pri 
pH = 9 in 11. Najvišji izkoristek in selektivnost sinteze propilen karbonata so 
dosegli z Zn-Mg-Al-O katalizatorjem pri molskem razmerju  
Zn/Mg = 4 (88,8 % izkoristek). Pri razmerju 5 začne izkoristek padati. Katalizator 
se je izkazal kot stabilen za večkratno uporabo, saj po 5-ih poskusih niso 
zabeležili bistvenega padca izkoristka, kar je razvidno iz slike 11. 
 













3.3 Sinteza PC z uporabo katalizatorja Ce-, La- in Zr-oksida 
 
Raziskali so več heterogenih katalizatorjev za sintezo propilen karbonata iz 
propilen oksida in CO2. Katalizatorji, med katerimi so zbrali najbolj učinkovitega, 
so bili oksidi lantana in cirkonija (La-O, Zr-O), binarni oksidi Ce-Zr-O in La-Zr-O 
ter ternarni oksidi Ce-La-Zr-O [10]. Določili so jim površinske in strukturne 
značilnosti, od katerih je tudi odvisna uspešnost katalizatorja. Na podlagi študij 
so za najbolj učinkovit katalizator za sintezo PC izbrali ternarni oksid  
Ce-La-Zr-O. Nato so raziskali, pri katerih pogojih (reakcijski čas, masni delež 
katalizatorja, reakcijska temperatura in tlak CO2) je bil dosežen najboljši 
izkoristek. Tako so določili, da je najvišji izkoristek pri reakcijskem času 20 ur, 10 
ut. % katalizatorja, temperaturi 170 °C in tlaku CO2 70 bar. Določili so tudi, da je 
katalizator lahko večkrat uporaben, saj po 5-ih uporabah ni bilo opaznega 















3.4 Sinteza PC z uporabo katalizatorja Ce-, La- in Zr- oksida z 
dodanim grafenom 
 
Osnova katalizatorja je v tem primeru podobna, ternarni oksid cerija, cirkonija in 
lantana, ki pa ima v strukturi še grafenov oksid (GO) [11]. Pripravljeni Ce-La-Zr-
GO nanokompozit, so uporabili za sintezo PC iz propilen oksida in CO2. 
Katalizator je bil toplotno obdelan pri različnih temperaturah (773 K, 973 K,  
1173 K) in njegove katalitične lastnosti ocenjene. Kot najbolj aktiven katalizator 
se je pokazal vzorec, obdelan pri temperaturi 773 K. Za določitev optimalnih 
pogojev so preučili še parametre sinteze PC, kot so tlak CO2, masni delež 
katalizatorja, reakcijski čas, temperatura. Ugotovili so, da so za sintezo PC 
optimalni pogoji pri temperaturi 170 °C, tlaku 70 bar CO2, 10 ut. % katalizatorja 
in reakcijskem času 20 ur. Določili so tudi, da je katalizator možno večkrat 
uporabiti, ne da bi izgubljal katalitično aktivnost (slika 13).  
 











3.5 Sinteza PC z uporabo ternarnega katalizatorja iz fenol 
formaldehidne smole, cinkovega bromida in metil 
imidazolijevega klorida 
 
Za sintezo PC so pripravili katalizatorje različnih kombinacij fenol formaldehidne 
smole (PR), cinkovega bromida (ZnBr2) in metil imidazolijevega klorida (MimCl) 
z dodatki polistirena (PS):  PS-MimCl, PR+PS-MimCl, PR+ZnBr2, PR+ZnBr2+PS 
in PR+ZnBr2+PS-MimCl [33]. V poskusu sinteze PC iz propilen oksida in CO2 
izberejo kot najbolj učinkovitega ternarni katalizator, sestavljen iz fenol 
formaldehidne smole, cinkovega bromida in metil imizadolijeve soli 
(PR+ZnBr2+PS-MimCl), s katerim dosežejo najvišjo katalitično aktivnost z 
izkoristkom sinteze PC 96 %. Karakterizirali so ga s tehnikami FT-IR, TG, DTG-
DSC in elementno analizo. S termogravimetrično analizo ugotovijo, da je 
katalizator z najvišjim izkoristkom tudi najbolj toplotno stabilen. Tako se je 




Slika 14: FT-IR spektri katalizatorjev: a) PS-CH2Cl, b) PS-MimCl,  











3.6 Sinteza PC z uporabo katalizatorja Mn- in Ba-oksida ter Sn-
in Ni-oksida       
 
Preučili so več binarnih kovinskih oksidov kot potencialnih katalizatorjev za 
sintezo PC iz propilen oksida in CO2. Sestava kovinskih oksidov in temperatura 
kalcinacije katalizatorja vplivata na katalitično delovanje katalizatorja. Najboljše 
katalitično delovanje sta dala binarna mešana kovinska oksida Mn-Ba-oksid z 
množinskim razmerjem Mn : Ba = 4,3 : 1 (oznaka Mn-Ba, 96 % izkoristek) in Sn-
Ni-oksid z množinskim razmerjem Sn : Ni = 1,5 : 1 (oznaka Sn-Ni, 90,2 % 
izkoristek) pri rekacijskih pogojih 160 °C in 25 bar CO2 [26]. Oba katalizatorja sta 
bila kalcinirana pri 600 °C. Kristaliničnost in sestavo katalizatorjev so preučevali 
z rentgensko praškovno difrakcijo. Morfologijo katalizatorja so dobili z vrstično 
elektronsko mikroskopijo. Ta mešana oksida sta učinkovita katalizatorja, ki ju je 
možno reciklirati in uporabiti v katalizi različnih epoksidov za tvorbo cikličnih 
karbonatov. Slika 15 prikazuje TEM posnetka izbranih katalizatorjev. 
 
 
Slika 15: TEM posnetek a) Mn-Ba in b) Sn-Ni [26] 
 
  















Po pregledu člankov sem ugotovila, da so vse obravnavane sinteze okolju 
prijazne, saj sledijo principom zelene kemije. Pri večini so sintetizirali propilen 
karbonat (PC) iz propilen oksida in CO2, le v enem primeru so uporabili propilen 
glikol in sečnino. Z ozirom na dejstvo, da je CO2 glavni toplogredni plin, je njegova 
izraba v kemijskih sintezah dobrodošla, poleg tega je netoksičen, nevnetljiv in 
poceni. Uporaba obnovljivih virov, snovi, ki jih imamo v obilju, ali odpadnih snovi 
je eden od pogojev za trajnostno okolje, tako je uporaba CO2 v kemijskih sintezah 
zaželena in takšne sinteze lahko označimo kot okolju prijazne.  
 
Za večino katalizatorjev so določili visoko aktivnost tudi po večkratni uporabi, kar 
je tudi ena od pomembnih lastnosti katalizatorja.  
 
Med izbranimi sintezami propilen karbonata je imela najvišji izkoristek (97,2 %) 
sinteza PC iz 1,2-propilen glikola in sečnine, pri kateri je bil tudi uporabljen 
katalizator z največjo specifično površino (101,4 m2/g). Med sintezami z uporabo 
reaktantov propilen oksida in CO2 pa sta najvišji izkoristek imeli sintezi z uporabo 
katalizatorja iz fenol formaldehidne smole, ZnBr2 in metil imidazolijevega klorida 
(PR+ZnBr2+PS-MimCl) ter katalizatorja iz Mn-Ba-oksida z enakim, 96 % 
izkoristkom.  
 
Razlike v katalitičnih lastnostih obravnavanih katalizatorjev lahko pripišemo 
različnim parametrom samega katalizatorja, kot so specifična površina, velikost 
por, velikost delcev, kristaliničnost, sestava, in reakcijskim pogojem pri sintezi 
PC.  
 
Pogoji obravnavanih sintez PC seveda niso enaki. Temperatura, pri kateri so 
sintetizirali PC, se giblje med 120 in 170 °C, reakcijo so vodili od 5 do 20 ur, pri 
tlaku med 20 in 75 barov. Najmilejši pogoji so bili uporabljeni pri sintezi PC z 
uporabo katalizatorja PR+ZnBr2+MimCl (120 °C, 20 bar).  
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